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A l'heure actuelle, les piles à combustibles des oxydes solides opèrent à l'hydrogène ou 
à des hydrocarbures, principalement le méthane, partiellement ou complètement converties en 
gaz de synthèse. Les nouvelles anodes doivent répondre à des critères : elles doivent être 
stables dans les milieux réducteurs, être compatibles chimiquement avec l'électrolyte, être de 
bons conducteurs ionique et électronique et posséder de très bonnes activités catalytiques et 
électro-catalytiques.  
Un intérêt croissant a été montré aussi durant la dernière décennie dans les processus 
de combustion catalytique et depuis, ils sont devenus la voie la plus appropriée pour le 
contrôle des émissions des oxydes d’azote NOx et les hydrocarbures non brûlés ainsi comme 
membranes pour l’élimination des composés organiques volatils (COV) [1]. 
Les oxydes type pérovskite qui présentent de fortes activités catalytiques dans divers 
champs d’applications et une stabilité thermique élevée sont considérés comme de catalyseurs 
potentiels en substitution aux métaux nobles tels que le platine et le paladium  [1-2]. 
Dans les piles à combustible la distribution et la taille des pores jouent un rôle 
significatif dans la perméabilité de l’oxygène gazeux aussi bien dans la réduction de 
l’oxygène en ions [3].  
L’homogénéité de ces oxydes est un autre aspect qui nécessite d’être étudié pour 
prédire le produit de réaction quand l’interaction a lieu avec l’électrolyte solide. Ces 
caractéristiques dépendent des conditions opératoires mais sont difficilement contrôlables 
dans les processus de synthèse conventionnels basé sur la diffusion des composantes à l’état 








De nombreux travaux ont montré que la taille, la morphologie, la texture et la non-
stoechiométrie des poudres jouent un rôle très important sur les propriétés intrinsèques des 
ces matériaux [4-5].  
La méthode classique de synthèse dite sèche offre l’avantage d’être simple et peu 
onéreuse mais nécessite plusieurs traitements à température élevée pour arriver à 
homogénéiser le produit. 
 Malgré celà  les matériaux obtenus ont de grandes tailles de grains et de faibles 
surfaces spécifiques [6]. Pour ces raisons nous avons opté pour une méthode de synthèse qui 
est souvent utilisée dite méthode de chimie douce. 
Le travail que nous avons adopter entre dans ce contexte et porte sur les oxydes à base 
de manganèse et strontium. Il s’agit en effet de substituer un matériau conducteur 
essentiellement électrique par un matériau conducteur mixte (conducteur électronique et 
ionique de l’oxygène). Ceci permettra  d’améliorer la cinétique de réduction de l’oxygène en 
la délocalisant sur toute la surface de l’électrode de manière générale. 
Notre travail consiste alors à  étudier le comportement électrocatalytique de l’oxyde 
pérovskite substituée Ca1-xSrxMnO3 comme un nouveau matériau d’électrode via à vis des 
réactions de réductions et de dégagement de l’oxygène en milieu alcalin. 
 
Ce mémoire ce compose de quatre chapitres : 
 
Le premier chapitre présente un rappel bibliographique sur les oxydes mixtes : 
structure, propriétés physico-chimique, ainsi un rappel sur les électrodes à oxygène. 
 
Le chapitre II décrit les différents méthodes de préparation et de caractérisations 
physico-chimiques des oxydes Ca1-xSrxMnO3 0 < x < 0.3 à savoir : thermogravimétrie et 
différentielle, spectroscopie structurale, surface spécifique, électrochimiques. 
 
Le chapitre III est consacre à la synthèse et à la  caractérisation des échantillons      
Ca1-xSrxMnO3 (0 < x < 0.3). La méthode de préparation est obtenue par voie de co-
précipitation. La caractérisation essentielle est menée par analyse thermique, puis par 
absorption au rayon infrarouge. La structure cristallographique a été déterminée par des 
rayons X (RDX). Par la technique BET on na mesurer la surface spécifique .L’analyse 
chimique par spectroscopie de flamme.  
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Le chapitre quatre étudie le comportement électrochimique des oxydes Ca1-xSrxMnO3   
(0 < x < 0.2) par voltammétrie cyclique et la spectroscopie d’impédance, ainsi la cinétique des 
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I.1. Généralités sur les oxydes mixtes 
 
La famille des manganites à valence mixte englobe les composes correspondant à la 
formule chimique suivante (A1-xBBx MnO3) ou en générale, A est une terre rare trivalente et B 
est un cation alcalino-terreux divalent, a été étudié pour plus de 50 années. 
 
Si on considère par exemple la terre rare La et le cation Ca, on peut voir l’oxyde à 
valence comme une solution solide entre les composes LaMnO3 et CaMnO3 .Si on introduit 
les valences de ces composes, leur formule s’écrivent alors La3+ Mn3+ O32-  et Ca2+ Mn4+ O32- .            
 
Une solution solide entre ces deux composés forme un compose à valence mixte                 
(La 1-x3+ Ca2+  Mn 3+1-x Mn4x+)  O32-. 
 
Les cations entraînent la variation des propriétés physique, telles que la structure 
cristallographique, la conductivité électrique et la surface spécifique, induisant ainsi des 
modifications importantes du comportement catalytique de ces matériaux. 
 
Les oxydes mixtes sont classés en trois familles : 
 
¾ Les pérovskites : des oxydes de formule ABO3 ou A est un gros cation et B est un 
petit cation d’un métal de transition  ex : CaTiO3, SrTiO3. 
 
¾ Les spinelles : les oxydes de formule AB2O4 ou A et B sont généralement des éléments 
appartenant aux  métaux de transition, il existe des spinelles formes des cations A2+ et 
B3+ cas (Co3O4) et des spinelles formes des cations A4+ et B2+(MnCo2O4). 
 
¾ Les pyrochlores : de formule A2 B2 O7  ou A est un cation du degré d’oxydation +3 et 








         
    
 
 
Figure 1 : La structure cristalline des phases de Ruddlesden-Popper 
 
 
Leurs traits généraux comme structure du cristal, et leurs propriétés magnétiques et 
résistivité électriques et catalytiques étaient étudie par Santen et Jonker tôt dans les années 
cinquante [1,2].  
 
Zener a proposé un mécanisme d’interaction et de rotation de l'électron, appelé double 
échange, qui expliquer la simultanéité du métal- isolant  et les transitions du ferromagnétisme 
[3]. Le magnétorésistance de manganites a été observé en 1954 par Volger [4].  
 
 
Les propriétés caractéristiques de manganites, et la forte corrélation entre la structure  
électronique et les phases magnétique, la plupart de ces propriétés sont élaborées directement 
par le rapport des ions Mn3+/  Mn4+  
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Les composés du parent aiment LaMnO3 ou CaMnO3 qui englobez seulement les 
atomes Mn d'une valence seule, sépare et anti-ferromagnétique.Quand on mélangé l’ensemble 
cependant (par exemple La 1-xCa xMnO3), l'état moulu devient ferromagnétique et guider pour 
0.2 < x < 0.5.  
 
I.2. Structure pérovskite 
 
Les oxydes de manganèse auxquels nous nous sommes intéressés cristallisent en une 
structure de type perovskite. Pour cette structure, de forme générique ABO3 dans le cas des 
oxydes, le réseau de Bravais des sites B est cubique simple, les ions oxygène occupent les 
milieux des arrêtes et le cation A le centre du cube. Le site B est donc occupé par un ion de 
coordinence octaédrique, le manganèse dans le cas des manganites. 
 
Dans cette structure pérovskite, les cations manganèse sont coordinés par 6 oxygènes, 








      
          
 
 
                     
   

















La stabilité de ce type structural est gouvernée par l’inégalité : 0,75 < t <1 où le 






 dans laquelle rA et rB sont les rayons ioniques cationiques et rMn le rayon anionique.  
 
Pour la valeur idéale t = 1 (et proche de 1), la structure pérovskite adopte une symétrie 
cubique. Un motif AMnO3 par maille suffit alors pour décrire l’arrangement structural. Le 
paramètre de maille, noté cap, est proche de 4Å et correspond à la distance M-O-M.  
 
Toutefois, beaucoup de pérovskites présentent une symétrie moins élevée qui nécessite 
parfois le choix, d’une maille plus grande, multiple de la maille cubique idéale. Ainsi, de 
nombreuses pérovskites présentent des transitions structurales qui s’accompagnent d’un 
abaissement de symétrie quand la température diminue et éventuellement d’une augmentation 
de la multiplicité de la maille. 
 
Outre une diversité chimique étendue, la structure pérovskite peut présenter de grandes 
variations de stoechiométrie par formation de divers types de défauts. Pour des concentrations 
faibles en défauts, la non-stoechiométrie dans les pérovskites peut être interprétée en terme de 
défauts ponctuels [5], lacunes cationiques sur les sites A et/ou M, et plus fréquemment les    
lacunes sur le sous-réseau anionique. Lorsque la concentration en défauts augmente, la non-
stoechiométrie peut être « accommodée » par une mise en ordre des défauts afin de minimiser 








L’établissement d’un ordre à longue distance (défauts étendus) peut engendrer de 
nouvelles structures dont : 
 
¾ Les pérovskites non-stoechiométriques AMO3-y [7]. 
¾ Les pérovskites « feuilletées » : phases de Ruddlesden-Popper [8]. 
 
La structure cubique idéale des pérovskites n’est stable que si  le rayon ionique rA et rB 
sont respectivement supérieur à 0.9 et 0.51A°. Cette structure peut être modifier par 
substitution partiel de A’ par (A1-xA’xBO3) ou de B (AB 1-xB xO3), A et B sont des cations 





                       
 
      
 









I.3. Structure électronique 
 
Les manganites à valence mixte possèdent un cation Mn entoure d’un octaèdre 
d’oxygène dont nous avons vu  précédemment qu il pouvait être dans un état de valence III ou 
IV. 
Si on suppose une structure idéale perovskites cubique, l’ion Mn est dans un champ 
cristallin Cubique crée par l’octaèdre d’oxygènes. Dans un champ cristallin cubique, les 5 


















Dans un environnement cubique et tétragonal et des états de spin des ions Mn 3+et 
Mn4+, où est L’énergie Δcc de levée de dégénérescence du champ cristallin cubique, Δct est 
l’énergie de levée de dégénérescence du champ cristallin tétragonal. 
   
Il y a une levée partielle de dégénérescence en 2 sous niveaux eg et t2g , l énergie de 
levée de dégénérescence du champ cristallin cubique est notée (Δcc). Les 3 orbitales t2g 
pointent entre les oxygènes contrairement aux orbitales eg qui pointent vers les oxygènes. A 
cause de la répulsion électrostatique, le niveau t2g se trouve en dessous du niveau eg. Les ions 
manganèses ont en général un état haut spin, ils se conforment donc a la première règle de 
Hund et maximisent leur état de spin, c’est-à-dire qu il existe une énergie JH  de levée de  
dégénérescence entre les orbitales  ↑ et↓ qui est plus importante que l’énergie de levée de  
dégénérescence du champ cristallin cubique Δcc.  
 
L’ion manganèse trivalent Mn 3+possède 4 électrons 3d4 donc une configuration 
électronique t 2g↑3eg↑1 de spin S = 2,  ion manganèse quadrivalent Mn4+ est 3d3 , t2g↑3 de spin 
S= 3/2. 
 
Dans un environnement tétragonal, la symétrie baisse et certaines dégénérescences 
sont levées, les niveaux eg sont alors sépares en deux sous niveaux sépares d une énergie Δct. 
 
L’ion Mn3+ ayant un seul électron dans  l orbitale eg , la configuration la plus stable est 
un Octaèdre légèrement tétragonal. On appelle cet effet, l’effet Jahn-Teller. 
 
  L’énergie gagnée par cet abaissement de symétrie est linéaire en déformation, et 
l’énergie perdue de type élastique est quadratique en déformation donc la position d’équilibre 
correspond toujours à une distorsion. 
 









Par contre le caractère statique ou dynamique n’est pas prédit, un fort effet Jahn-Teller 
statique est observe dans la structure de LaMnO3, les octaèdres d’oxygène sont distordus et 







Figure 5 : Levée de dégénérescence de l’orbitale eg des ions Mn3+ et Mn4+
                                 par  l’effet Jahn-Teller 
 
 
Un modèle purement ionique ne permet pas de décrire les propriétés magnétiques du 
manganèse. Les ions manganèses étant sépares par les oxygènes, il n existe pas d’interaction 
directe entre deux ions manganèses plus proches voisins mais il y a une forte hybridation. Des 
orbitales 3d du manganèse avec les orbitales 2p de l’oxygène [10]. 
 
 L’hybridation de ces orbitales est à la base de l’existence d’interactions indirectes par 






I.4. Propriétés conductrices 
 
 Un semi-conducteur électrique est un corps dont la conductivité électrique croit avec 
la température. La semi-conductrice des oxydes mixtes résulte de leur écart à la 
stoechiométrie qui se manifeste par l’apparition de divers types de défaut (lacunes anioniques, 
cationiques).  
 
On peut classer les semi-conducteurs comme : 
 
¾ Semi-conducteurs de type n : les porteurs de charge majoritaires sont des 
électrons 
¾ Semi-conducteurs de type p : la conductivité électrique est assurée par les trous 





Figure 6 : Schéma des bandes d’un semi-conducteur 
 
Les oxydes mixtes des métaux de transition sont susceptibles de présenter des 





De nombreuses études électrochimiques sur les électrodes à base de ces oxydes ont été 
effectuées en milieu aqueux [13]. Elles ont révèle un rôle électrocatalytique important dans la 
réaction d’électrode à oxygène à température ambiante.  
 
Néanmoins la substitution par des éléments alcalino-terreux (Sr, Ca, Ba) modifie la 
conductivité et peut l’augmente d’une manière très considérable, par exemple la conductivité 
de LaMnO3 pur est inférieure à 10-4 Ω-1. 
 
I.5. Propriétés catalytiques  
 
 Nous nous sommes attachés a ce que les composes prépares présentent 
potentiellement des propriétés intéressantes, pour cela nous avons été sensibilité au choix des 
structures cristallographiques (pérovskite comme structure de base ou structure étudiées). 
 
Notre choix de la pérovskite est en partie justifie par le fait qu’un nombre croissant de 
composes adoptant cette structure présentent des applications industrielles. La matrice ou la 
couche de catalyseur est généralement constituée d’une grille métallique,une structure 
céramique en nid d’abeille ou une autre structure céramique matricielle conçue pour offrir une  
surface maximum de support pour le catalyseur. Le matériel actif est déposé sur ce support 
d’une façon qui permet de garder une grande surface active. 
 
Dans le phénomène d’oxydation catalytique l’oxygène fixé dans le réseau cristallin et 
l’oxygène dans la phase gazeuse sont également impliques. Le mécanisme du phénomène 
inclut un cycle d’oxydation (qui a lieu à la surface de l’oxyde) entre l’oxygène anionique 
présente sur la surface (chimiosorbe ou appartenant au réseau) et un réactant chimiosorbe ou 
en phase gazeuse. 
 
 Si on parle d’un réactant qui existe dans la phase gazeuse, il peut être en interagissant 
directement avec des espèces d’oxygène adsorbé (mécanisme Eley-Rideal) ou bien le réactant 
peut aussi être adsorbé avant de réagir avec l’oxygène (mécanisme langmuir-Hinschelwood). 
 






Arai et ses collaborateurs [14] ont étudie les pérovskite de type LaBO3 et des systèmes 
partiellement substitués  La 1-xAxBO3. Ils ont trouvé que LaCoO3 a une activité comparable à 
celle du catalyseur Pt/Al 2O3 si on considère une conversion de 50%. Une température de 518 
- 525°C  est nécessaire pour accomplir la réaction sur ce type  de catalyseur (conditions : 
conversion 50% vitesse spatiele 45000-50000h-1, LaMnO3 (579°C) et LaFe O3 (571°C) ont 
aussi des bonnes activités. 
 
McCarthy et ses collaborateurs [15] ont trouve pour l’oxydation du méthane, que 
l’activité décroît dans l’ordre suivant Co 3O 4>NiO>Mn 2O 3>Fe 2O 3>Cr 2O3. 
 
Le groupe de Arakawa [16] a étudie l’activité des pérovskite de type LnCoO3 (ou Ln 
est un atome de la série de La à Eu) dans la réaction d’oxydation du méthanol .L’ordre de 
l’activité catalytique Sm>Eu>Nd>La. Les différences remarquées sont attribuées au fait que 
les rayons atomiques  des ions des métaux de la série du lanthane varient suffisamment pour 
faire aussi modifier les dimensions de la maille élémentaire du cristal. Ces modifications 
produisent des variations dans les interaction Ln-O et M-O. 
 
L’optimisation de l’activité catalytique des oxydes mixtes est abordée aussi dans la 
littérature par le changement de l’ion du métal de transition dans la formule ABO3. Les 
résultats sont plus prometteurs que dans le cas des changements des métaux de la série 
lanthane (A dans la formule). L’échange partiel de l’ion de la série du lanthane avec Sr2+ 
comme dans la formule (A1-xSrxMnO3), produit aussi des changements favorables très 
important de l’activité catalytique pour l’oxydation des hydrocarbures.  
 
Janenicke et Chuah [17] ont publiés aussi des résultats similaires pour l’oxydation de 
CO sur La 1-xSrxMnO3. 
 
Zhang et autres [18] ont conclu que l’oxyde mixte La1-xSrxMnO3  supporté sur 
aluminate de lanthane est plus active que le catalyseur Pt/Al 2O 3 dans l’oxydation du CH4     
(à une température de 600°C). 






Les substitutions des ions La3+ par Sr2+ et Mn4+ par Co4+ conduisent à la modification 
de la structure cristalline des pérovskite et aussi l’augmentation de leur activité catalytique . 
 
Les pérovskites contenant Co pressentant la meilleure performance surtout quant l’ion 
de la série du lanthane est partiellement échange avec du Sr et quand le rapport d’échange se 
situe dans la gamme 0.2 - 0.4. 
 
Le premier exemple correspond à la catalyse hétérogène appliquée à l’automobile .Le 
catalyseur doit à la fois réduire les oxydes d’azote ,oxyder le CO et les hydrocarbures non 
brûles en gaz « non toxique »(N2 , CO2 ,H2O ).  
 
 Depuis 1981 les catalyseurs aptes à effectuer simultanément ces deux types de 
réactions sont des catalyseurs dites « trois voie » 
 
¾ La phase active est constituer de métaux nobles (Pt, Rh, Pd) déposés sur un support 
généralement de type oxyde, le plus souvent l’alumine éventuellement modifiée par 
l’ajout d’un autre oxyde (le baryte). 
¾  Les catalyseurs doivent présenter une bonne stabilité vis -à- vis du frittage thermique 
et de l’empoisonnement dû aux impuretés (Pb, S) contenues dans l’essence et les 
huiles moteur.  
¾ Les améliorations recherchées résident en une meilleurs résistance au frittage et à 
l’empoisonnement ainsi qu’en diminution du coût de revient du pot catalytique, cette 
diminution n’est réalisable que s’il est possible d’augmenter à température élevées des 
catalyseurs actuels. 
 
Ainsi beaucoup de recherches sont orientées vers l’étude des catalyseurs de 
substitution à base d’oxydes métallique, tant vis-à-vis de l’oxydation du monoxyde de 
carbone et des hydrocarbures [19], que vis-à-vis de la réduction d’oxydes d’azote [20].  
 
L’utilisation d’oxyde des métaux de transition à structure pérovskite tel que LaCoO3 







I.6. Propriétés  électrochimiques 
 
De nombreuses études électrochimiques concernant l’évolution et la réduction de 
l’oxygène sur des électrodes à base de ces oxydes ont été effectuées en milieu aqueuse 
alcalins [22]. 
 
Elles ont révèles un rôle électrocatalytiques important dans la réaction de dégagement 
et de la réduction de l’O2 à température ambiante. 
 
 Ces travaux ont signalé que le comportement électrocatalytiques de ces oxydes mixtes 
est lié principalement aux propriétés électrique du métal de transition et de la composition du 
matériau d’électrode, la bande de conduction de l’oxyde doit être partiellement remplie 
d’électrons, d’une part, et le taux de recouvrements  entre les orbitales d du métal de 
transition constituent le site d’adsorption et celle de l’atome d’oxygène et de la substance 
électroactive doit être élevé d’autre part. 
 
I.7. Pile à combustible 
 
Ces piles sont des générateurs électrochimiques convertissent sans combustion direct 
des gaz (H2, CH4 H2) en électricité, chaleur eau et gaz carbonique .Elles se composent d’un 
électrolyte et de métaux d’interconnexion. Le combustible, est oxyde à l’anode par les ions 
O2- produits par la réduction de l’oxygène gazeux à la cathode. Les piles à combustibles à 
l’électrolyte solide travaillent à température comprisse entre 600 et 1000 C°. 
 
De nombreuses recherches s’orientent sur l’utilisation d’oxyde de structure pérovskite 
en tant que cathode (La1-xSrxBO3) (B = Mn, Fe, Co) [23]. Depuis peu, on note également un 
regain d’intérêt pour des pérovskites lacunaires en oxygène en tant que composantes de 









Le meilleurs compose à l’heur actuelle, dont les performance égale celle de  la cerine à 
base température est La 0.9Sr 0.1Ga 0.8Mg 0.8 O2.85 [24].  
 
Le schéma de principe de la pile SOFC planaire est reporte ci-dessous. Il représente un 
cœur de pile cathode/électrolyte/anode (note C-E-A). 
 
I.7.1. Principe de fonctionnement 
 
Le principe de la pile à combustible fut mis en évidence en 1839 par Sir William 
Grove, juriste à la royale institut de londres. Il étudia ce qui se révélera être un précurseur de 
ce type de générateur électrochimique. Il était constitué de deux électrodes de platine placées 
l’une dans une atmosphère d’oxygène, l’autre dans une atmosphère d’hydrogène .Elle était 
reliées entre elles par un électrolyte liquide, ici de l’acide sulfurique concentré (H 2SO4).Le 
but était de réaliser l’électrolyse de l’eau «à l’envers », c’est-à-dire récupérer l’énergie de la 
réaction chimique suivante entre l’oxygène et hydrogène sous forme d’électricité. 
 
                               
H2 +1/2O2   →H2 O 
 
 
A la différence des procèdes classiques de production d’électricité, le principe de la 
pile à combustible ne repose pas sur la conversion direct d’énergie mécanique en énergie 
électrique, mais sur la conversion direct d’énergie chimique .Une pile combustible est 
constituée de plusieurs cellules électrochimiques sont le siège d’une réaction 
d’oxydoréduction comparable à celle de l’électrolyse inverse de l’eau citée plus haut. La 
réaction était exothermique, il y a en plus un dégagement de chaleur.  
 
Dans une cellule élémentaire de pile à combustible, contrairement aux piles électriques 
classique, l’oxydant et le réducteur sont apportés en continu. Il y a renouvellement des 








 Il existe cinq grands types  de piles à combustible, différenciées essentiellement par 
l’électrolyte utilisé dans chacune d’elles : 
 
¾ Les piles à électrolyte polymère PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cells) 
¾ Les piles à acide phosphorique PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cells) 
¾ Les piles à carbonate fondu MCFC (Molten Carbonate Fuel Cells) 
¾ Les piles à oxyde solide SOFC (Solid Oxid Fuel Cells) 
 
 

































OH- H+ H+ CO32- O2-
Rendement 50-60% 40-50% 40% 50% 70% 
 
 
Le tableau 1 présente quelques une des principales caractéristiques des différents types 
de piles. Tous ces types de piles exploitent le même principe de fonctionnement, mais de par 
les différents électrolytes utilisés présentent en conséquence des différences importantes au 
niveau des matériaux constitutifs, des porteurs de charges, des températures de 












I.7.2. Les piles à combustible à oxyde solide (SOFC) 
 
Nous nous intéressons plus particulièrement ici aux piles de type SOFC (Solid  Oxid 
Fuel Cell).Leurs avantages sont multiples, et lies notamment à leur haute température de 
fonctionnement (nécessaire à une conductivité ionique de l’électrolyte suffisante),  rendement 
élevé, possibilité d’utilisation de plusieurs combustible (reformage interne), chaleur générée 
réutilisable. Un dernier avantage par rapport aux autres types de piles vient de l’état solide de 
l’électrolyte. Il n’y a ainsi nullement besoin d’une pompe afin d’assurer la circulation de 
l’électrolyte chaud. Ainsi, des petites SOFC planaires peuvent être élaborées avec des couches 
très fines dans un ensemble compact.  
 
I.7.2.1. Le principe de fonctionnement 
 
Le principe de fonctionnement simplifie d’une pile SOFC est présente dans la figure7. 
La conversion de l’énergie des réactions chimiques en énergie électrique se fait 
continuellement tant que le dispositif est alimente en gaz combustible (hydrogène ou 
hydrocarbure) du côte de l’anode et en gaz comburant (oxygène de l’air) du cote de la 
cathode.  
 
Les deux électrodes sont séparées par l’électrolyte solide qui doit offrir une bonne 

















Une cote anodique, l’oxydation en eau de l’hydrogène (ou de l’hydrocarbure) par les 
O2- provenant de l’électrolyte libère deux électrons par molécule de H2 selon la réaction :  
 
                                             H2 + 1/2O2 → H2O +2é  
 
Ces électrons sont collectes par l’anode reliée directement au circuit électrique 
extérieur. Ils permettent ainsi du côte cathodique la réduction de l’oxygène de l’air en ions O2- 
(qui peuvent à leur tour diffuser dans l’électrolyte).Selon la réaction : 
 
1/2 O2 + 2é→ O2-
 
L’équation bilan de la réaction électrochimique s’écrit donc : 
 
H2 + 1/2O2 → H2O 
     
Cette équation est précisément l’inverse de celle de l’électrolyse de l’eau , au lieu de 
nécessiter de l’électricité pour casser les molécules d’eau en oxygène et hydrogène, la pile à 
combustible fait réagir les deux gaz pour former de l’eau et permet de récupérer l’énergie 
restante sous forme d’électricité. Dans une telle configuration, la pile ne dégage que de l’eau 
d’oŭ son intérêt comme source d’énergie non polluante.     
 
I.7.3. Les matériaux classiquement utilisés dans les SOFC  
 
I.7.3.1. La cathode 
 
La cathode est simultanément un collecteur de charge et le siège de la réduction de 
l’oxygène qui diffuse ensuite à l’état d’ions O2-  à travers l’électrolyte. Cette double propriété 
(conducteur électrique et catalyseur de la réduction de l’oxygène) est assurée le plus 
couramment par des oxydes de structure pérovskite tels le manganite de Lanthane dopé au 
strontium (La, Sr) MnO3.La conductivité électrique provient de la valence mixte du 








Plusieurs contraintes régissent le choix d’une anode. Tout d’abord, celle-ci est en 
contact avec le combustible,  elle doit donc être stable en milieu réducteur. Elle doit de plus 
présenter une porosité élevée afin de permettre le passage du combustible jusqu'à 
l’électrolyte, afin que celui-ci puise réagir avec les ions oxydes en provenait. Elle doit aussi 
évacuer la vapeur d’eau formée. 
 
Après le platine de Sir Grove, des anodes en nickel ont été utilisées. A l’heur actuelle, 
le matériaux le plus couramment utilisé est un cermet (céramique métallique) de type nickel 
dispersé sur de la zircone stabilisée.sa composition chimique proche de celle de l’électrolyte 
(si celui-ci est  en YSZ) permet de limiter la réactivité entre ces deux constituants.                   
Afin d’augmenter le pouvoir catalytique de cette électrode, des catalyseurs tels que le 




 L’électrolyte doit jouer le rôle d’un isolant électronique au cœur de la pile et doit être 
conducteur ionique par O2- qui diffusent de la cathode vers l’anode. Le matériau choisi doit 
aussi être stable dans une large gamme de pressions partielles (1 atm et 10-5). L’électrolyte le 
















I.7.4. Dégagement de l’oxygène 
 
Les pérovskites AA’BO3 (A = La, Nd, B = Co, Mn, Ni, A’= Sr, Ca, Ba) constituant 
une familles d’oxydes mixtes qui présentent de bonnes propriétés électrocatalytique pour les 
réactions de dégagement et de réductions de l’oxygène. 
 
Matsumoto et al [28-29] ont réalisé des études systématique sur une série d’oxydes de 
différents métaux de transition [Mn, Co, Fe, Cr ; Ni]. Les résultats de ces travaux démontrent 
le rôle principale, entant que site actif pour l’adsorption des ions OH- que joue le métal de 
transition dans l’électroactivité de l’électrode vis-à-vis du dégagement de l’oxygène, sur la 
base de la théorie des orbitales moléculaires. 
 
Bockris et al [30] ont montré que les interactions possibles entre le métal de transition 
à la surface de l’oxyde et les espèces OH se font par recouvrement axial entre les orbitales 
pour forme une liaison. Les résultats expérimentaux relatifs au dégagement de l’oxygène sur 
les oxydes La1-xSrxMnO3 (M = Co, Fe, Mn) publiés par les même auteurs [31] montrent une 
variation linéaire en fonction du taux de substitution (x varie entre 0 et 0.4) et des courants, 
d’ordre de grandeur relativement plus grand, sont obtenus pour les cobaltites.  
 
Les cobaltites  de types La1-xA’xCoO3 (A’ = Sr, Ba) ont été étudie également par 
Matsumoto et al. Les résultats montrent que les composes possédant la meilleurs activité 
électrocatalytique  sont La1-xSrxCoO3  avec x = 0.2 et surtout x = 0.4. Des pentes de Tafel de 
65 mv/decade et un ordre de 1.8 par rapport à OH- ont permis de suggérer un mécanisme 
d’adsorption électrochimique et de désorption (étape limitante de vitesse) de l’espèce OH.  
 
Selon les étapes suivantes :   
 
   OH- + M → M (OH) ad + é 
   M(OH)ad +  OH-   → MO- + H2O (étape limitante)  
    MO-   →M(O)ad + é 
2M(O)ad    → 2M + O2
 
Où le site actif M est un ion cobalt en surface de l’oxyde. 
Des oxydes similaires de manganites La1-xSrxMnO3 utilisés entant 
qu’électrocatalyseurs pour le dégagement de l’oxygène montrent que leur activité 
électrocatalytique augmente avec la teneur de strontium. 
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I.7.5. Réduction de l’oxygène  
 
 Il a été établi que l’électroréduction de l’oxygène en milieu alcalin se produit par le 
mécanisme suivant : 
 
O2 + 2H2O +4é → 4OH-         E0 = 0.40 V/ESH 
 
Des études qualitatives effectuées par Meadowcroft [31] sur des électrodes de 
cobaltites de lanthane sous forme de pastilles ont montré que l’électrode de composition 
 La 0.8Sr 0.2CoO3  est le meilleur électrocatalyseur vis-à-vis de la réduction de l’oxygène en 
milieu KOH 5 M.  
 
De même Kudo et al [32] en préparant deux types d’électrodes poreuses de               
Nd 1-x MxCoO3 (M = Sr,Ca) ,compactées sur des grilles de nickel, ont examiné la réaction de 
réduction de l’oxygène et ont observé une meilleurs performance de l’oxydes                  
La 0.8 Sr 0.2MnO3.  Pour la série Nd 1-x Sr xCoO3 et Nd 0.6 Ca 0.4CoO3  pour Nd 1-x M xCoO3  une 
bonne stabilité chimique de cette dernière séries a été signalée.    
   
 
I.7.6. Capteurs électrochimiques 
 
Un capteur électrochimique est une cellule que l’on implante au sein du milieu à 
étudier, il s’établit alors un transfert de charge entre les espèces chargées pressentes dans le 
milieu  et le capteur.  
 
Les variations résultantes d’énergie libre à l’interface, suite à une modification de la 
teneur de ces espèces, sont détectes par le capteur et transmises à la chaîne de mesure sous 
forme d’un signal électrique. 
 
Parmi les capteurs ampérométriques permettant la mesure d’un gaz dissous dans un 
liquide, l’électrode la plus utilisée à oxygène, connue sous le nom d’Electrode de ClarK. 
   
Certains oxydes à structure pérovskite peuvent être utilisées en tant capteurs 
d’oxygène ou d’hydrogène [33].  
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Le principe de ce type est base sur le changement de conductivité électrique du à 
l’absorption ou à la désorption d’ O2, et H2. 
 
 Ces capteurs sont notamment utilisés pour le contrôle du rapport combustible/air lors 
de la combustion d’hydrocarbures. Les oxydes semi-conducteur utilise dans ce type de 
système doivent présenter une bonne stabilité à la fois à haute température et en milieu 





























[1] R. Hoffmann, J. Chem. Phys. 1963, 39, 1397 
[2] J.H. Ammeter, H.B. Bürgi, J.C. Thibeault, R. Hoffmann,  
J. Am. Chem. Soc. 1978, 100, 3686 
[3] M.H. Whangbo, R. Hoffmann. Am. Chem. Soc. 1978, 100, 6093 
[4] Programme CAESAR, J. Ren, W. Liang, M.-H. Whangbo, 
Crystal and Electronic Structure Analysis Using CAESAR, 1998, 
[5] J. K. Burdett, « Chemical Bonding in Solids », 
[6] J.M.de Teresa, M.R.Ibarra, P.A.Algarabel, C.Ritter, C.Marquina, J. Blasco, J.Garcia, 
A.del Moral, and Z.Arnold.Evidence for magnetic polarons in the magneto resistive 
perovskites. Nature 386,256 (1997). 
[7] J. Smit. The spontaneous Hall effect in ferromagnetic .Physica 24, 39 (1958). 
[8] T. Kimura and Y.  Tokura. Layere.   Magnetic manganites .Annu.Rev.Mater.Sci.30, 451 
(2000).   
[9] J. M. D. Coey, M. Viret, ands. Von Molnar. Mixed-valance manganites. Advances in 
physics 48,167(1999). 
[10] Pellegrin, E. ,Tjeng, L.H.,De Groot, F. M .F ., Hesper, R., Sawatzky G.A., Moritomo, 
Y.,et Tokura,Y.1997.Soft x-ray magnetic circular dichroism study of the colossal 
magnetoresistance compound La 1-xSr xMnO3.Journal de physique iv,7(c2),405-408 
[11] Goodenough, J.B.1955.Theory of the role of covalence in the perovskite –type 
manganites .Physical Review, 100,564. 
[12] Zener, 1951, Anderson & Hasegawa, 1955, De Gennes, 1960. 
[13] Zhang, R., Jiang, B. and CAO, W. elastic piezoelectric and dielectric properties of 
multidomain .0.67Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-0.33PbTiO3 single crystals. Journal of applied Physics, 
2001.90(7):p.3471-3475. 
[14] Arai, H., Yamada, T., Eguchi, K., Seiyama, T. (1986), Catalytic Combustion of methane 
over various perovskite Type Oxides, App.Cata,. 26(1-2), pp.265-276 
[15] McCarty, J., and Wise, H (1990), Catal.Today, 8, pp.231-248 
[16] Arakawa, T., Ohara, N., Kurachi, H., and Shiokawa, J. (1985), catalytic Oxidation of 
Methanol on LnCoO3 (Ln = La-Eu) perovskite oxides,J. Coll.Inter.sci.,108(2),pp.407-410 
[17] Jaenicke, S., et Chuah, G .K.(1992), Catalytic carbon Monoxide oxidation over 
Lanthanum strontium manganate( La 1-xSr xMnO3) at High Carbon Monoxide partial 
Pressures ,Ber .Busenges .Phys.Chem;96(1);pp. 1-9 
 35
[18] Zhang, H. M., Teraoka , J., Yamazoe, N.(1989),effects of Preparation methods on the 
Methane combustion Activity of Supported manganese Oxide (Mn2O3) and Lanthanum 
manganese Oxide (LaMnO3) Catalysts ,Catalysis today ,6(1-2),pp.155-162 
[19] Wachowski, L.  (1986) , Decomposition of 2-propanol over Binary oxides with 
perovskite-type structures, surf .Coat.technol, 29, p.303 
[20] Voorhoever, R. J .H., Johnson, D .W. Jr., Remeika, J., Gallagher, P.K.(1977),perovskite 
oxides: Materials science in catalysis,science,195,pp.827-833 
[21] Libby W .H.1971 
[22]Y.  Matsumoto E. Sato Electrochem. Acta, 24,421(1979) 
[23] The electrochemical proceedings SOFC V1997 
[24] Nitdorit T. et Misono M., J .Catal.93, 459,1985 
[25] E.Ivers-Tiffé, A.Weber et al.(2001). “Materials and technologies for SOFC 
components”Journal of the European Ceramic Society 21 :1805-1811. 
[26] O.Yamamoto (2000) “Solid Oxide fuel cell:fundamental aspects and prospects” 
Electrochimica acta 45 : 2424-2435. 
[27] Pvernoux, M. Guillodo et al.(2000) “Alternative anode material for gradual methane 
reforming in solid oxide fuel cell “solid State Ionics 135 :425-431  
[28] Matsumoto et a l ,AmCeram.Sco.60(1977)28. 
[29] Nitdorit T. et Misono M., J .Catal.93, 459,1985 
[30] J.O’M Bockris, T. Otagawa.J. Electochem. soc., 131,990(1984) 
[31] D B .Meadow croft, Nature, 226(1970)847. 
[32] T.Kuto,   H. Obayashi et M.  Yoshida, J.Electrochem.soc. , 124(1977)321. 


































Méthodes de préparation et de caractérisations 
physico-chimiques des oxydes Ca1-xSrxMnO3   























II.1. Méthodes  de préparations 
 
Les propriétés électrocatalytiques des oxydes mixtes dépendent du mode et des 
conditions de préparation ainsi que de la température de synthèse. Différentes méthodes ont 
été utilisées pour les obtenir. 
 
Il existe deux grand voies de fabrication des poudres : la voie solide et la voie liquide. 
 
II.1.1. Réaction à l’état solide 
 
La synthèse par voie solide est le procède industriel le plus largement employé. Il 
repose sur la réaction à haute température d’un mélange d’oxydes ou de carbonates 
pulvérulents, appelée chamottage par les céramistes. 
 
Deux étapes sont  essentielles dans ce type de synthèse [1, 2]. 
 
¾ La germination, c’est-à-dire la création d’une nouvelle phase, formée à partir de deux 
particules solide. 
 
¾ La propagation de la réaction ou diffusion de la matière à travers cette nouvelle phase. 
 
Ce procède de fabrication est très économique .Les poudres obtenus ne sont pas 
toujours homogène et la réaction est parfois incomplète. 
 
II.1.2. Procède sol-gel  
 
Ce procède consiste à forme un solide à partir de précurseur en solution. Les matières 
premières  sont les alkoxydes  (organométallique) de formule générale M (OR) n ou M est le 
métal et R le groupe alkyl.  
 
Cette technique met en jeu des réactions de polymérisation inorganique en phase 
aqueuse qui contribuent à la formation de deux états le sol et le gel [1], [3, 4]. 
 
Les paramètres influençant la synthèse sol-gel :  
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9 La nature du métal (charge, coordinence) 
9 La nature du solvant 
9 La catalyse acido-basique 
9 Le temps de réaction 
 
Mais, ce procède est coûteux et difficile à réalise. 
 
II.1.3. Méthode de co - précipitation 
 
La méthode de synthèse par co-précipitation, proposée par Wackowski et ses 
collaborateurs [5] utilisent du nitrate d’ammonium, ajouté dans la solution des précurseurs de 
la pérovskite. Le produit obtenu est décomposé à 300°C et puis calciné dans l’oxygène à 
500°C. Sont obtenus de cette façon des pérovskites avec des surfaces spécifiques de 30 m2/g.  
 
Les précurseurs des sites A et B de la structure pérovskite (acétate, chlorure, nitrate) 
sont mélanges dans l’eau. Toutes les espèces sont ensuite précipites à pH basique sous forme 
d’oxalate ou hydroxyde, après les étapes intermédiaires de décantation, rinçage et filtration le 
précipite subit un lavage destine à casser les agglomérats. Les qualités chimiques 
(stoechiométrie, homogénéité) et physique (granulométrie, forme des grains) de ces poudres 
sont bonnes. 
 
Les paramètres suivants ont une grande importance : 
 
9 Contrôle du pH 
9 Temps d’agitation 












II.2. Méthodes de caractérisations spectroscopie et structurales 
 
Nombreuse techniques physico-chimiques sont utilisées dans la caractérisation des 
oxydes mixtes. Dans notre travail, nous avons utilisés les méthodes suivantes. 
 
II.2.1. Analyse par infrarouge  
 
La spectroscopie infrarouge est une technique largement utilisée pour identification 
des groupements fonctionnels. Des bandes spectrales sont divisées en proche infrarouge 
(10000-4000 cm-1) et en infrarouge lointain (400-50cm-1 ). 
 
Cette technique peut donner des renseignements sur des particules de vibration cation- 
oxygène, de la forme de liaison  d. 
 
Tous les échantillons ont été analysées par spectrophotométrie infrarouge à 
transformée fourrier(FTIR) sur un spectromètre PYE  UNICAM  PHILIPS ,dont l’étendue est 
située entre 4000 et 400 cm-1. Tous les échantillons ont été conditionnés sous forme de 
dispersion dans une pastille de KBr (1/200 en poids). 
 
II.2.2. Analyse thermogravimétrie et différentielle (ATG/ATD) 
 
L’analyse thermique permet d’étudier, en fonction du temps ou de la température. Le 
comportement thermique de tout matériau minéral ou organique, subissant des modifications 
de composition ou de structure, quand celui-ci est soumis à un régime en température, sous 
atmosphère contrôlée. 
 
 L’analyse thermogravimétrie (ATG) ou thermogravimétrie (TG) consiste à mesurer la 
variation de la masse d’un échantillon soumis à un régime de température, et renseigne sur le 
transfert de la matière entre l’échantillon et son environnement. 
 
L’analyse thermique différentielle (ATD) consiste à caractériser la thermicité des 




de la température entre l’échantillon et la référence thermiquement inerte, et renseigne sur la 



















II.2.3. Diffraction des rayons X 
 
L’analyse par diffraction des rayons X (XRD) est la plus connue des méthodes 
cristallographiques et permet d’obtenir d’avantage d’informations sur la structure cristalline 
des métaux. Seules des raies bien définie dans un spectre correspondant à une substance pure 
comme une empreinte digitale. La composition et l’identification d’un spectre avec celui d’un 
compose chimique pur connu consiste l’analyse chimique qualitative de la substance 
cristalline inconnue qui a produit ce spectre.  La méthode d'analyse  structural cristallin a 
comme relation fondamentale. 
 
L’équation de Bragg: 
    2d sin θ  = nλ 
 
 Oŭ :   d = distance inter planaire qui correspond à une famille de plans réticulaires.  
 θ = l’angle d’incidence.  
 n  = l’indice de réfraction. 
 λ  = la longueur d’onde des radiations X incidentes. 
 
Le principe de cette technique consiste à envoyer un faisceau des rayons X sur 
l’échantillon et à enregistrer l’intensité du faisceau des rayons réfléchis. Les rayons réfléchis 
sont en phase et donnent lieu à un pic sur un diffractogramme  enregistré (figure2). 
 
                                     






II.2.4. Analyse par B. E. T. (Brunauer, Emmet et Teller) 
 
L’hypothèse de B. E. T. repose sur la formation de multicouches. Les molécules se 
posent les unes sur les autres pour donner une zone inter faciale qui peut contenir plusieurs 
épaisseurs de molécules sorbes. 
 
Le principe de cette technique et de faire introduit de l’azote liquide dans des poudres 
d’un solide. L’adsorption et la désorption de l’azote à une température de (77K) 
accompagnent des isothermes d’adsorption,  selon le volume de l’azote récupérer lors de la 
désorption en peut alors déminer la surface spécifique des poudres.  
 
Les isothermes de type II : se plus rencontrent fréquemment quand l'adsorption a lieu 
sur des poudres non poreuses ou sur des poudres avec des diamètres de pore plus grand que 
des micropores. Le point d'inflexion de l'isotherme arrive d'habitude près du remplissage 
complet de la première monocouche adsorbée et avec l'augmentation de la pression relative, 
les couches suivantes sont remplies jusqu'à ce que la saturation, le nombre de couche soit 
infini. Cinq types d’isotherme d’adsorption  existant sont classés dans la figure 3. 
 
Les caractéristiques de ce type d’isotherme sont les suivantes : 
 
9 Une boucle d’hystérésis qui montre la condensation capillaire de l’azote dans 
les pores de taille moyenne .Cette boucle s’étend sur un long domaine de 
pression relative (0.04<p/po) ce qui nous indique que les pore ne se remplissent 
pas tous en même temps. 
9 Un point d’inflexion qui montre le remplissage de la monocouche. 
9 Une pente forte aux basses pressions (p/po<0.1) qui indique le remplissage des 
micropores. 
























































II.2.5. Spectrométrie de flamme 
 
 Cette technique permet de doser certains éléments chimiques. La spectrométrie de 
flamme étudie les émissions ou absorptions de lumière par l’atome Libre, c’est-à-dire lorsque 
celui – ci voit son énergie varier au cours d’un passage d’un de ses électrons d’une orbite 
électronique à une autre .généralement seuls les électrons externes de l’atome sont concernés. 
      
 Le dispositif expérimentale (figure 4) utilise en photomètre de flamme se compose :     
 
9 Un atomiseur, brûleur et un nébuliseur, d’un monochromateur. 
9 Une partie électronique : constituée d’une cellule photoélectrique, d’un amplificateur 








         Figure 4 : Illustration schématique du principe du spectroscopie de flamme  
 
L’échantillon doit être homogène, finement broyé, sec et non hygroscopique  
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Les produits minéraux sont solubilisés par l’attaque acide (HCl, HNO3 ,H2SO4). Le 
mélange qui résulte après dissolution est aspire et vaporisé .Lorsque le spectromètre a été 
étalonné, on peut déterminer la concentration du mélange en l’élément considère (en %). 
 
II.3. Dispositifs expérimentaux utilises en électrochimie 
 
La voltammétrie et spectroscopie d’impédance sont deux technique d’électronanalyse 
basée sur la mesure du flux de courant résultant de la réduction ou de l’oxydation des 
composés teste présents en solution sous l’effet d’une variation contrôlée de la différence de 
potentiel entre deux électrodes spécifiques. Elles permettent d’identifier et de mesurer 
quantitativement un grand nombre de composés (cations, anions, composés organiques), dont 
certains simultanément, et également d’étudier les réactions chimiques incluant ces composés.  
      
II.3.1. Composants et principe des techniques. 
 
Les unités de base d’un analyseur voltammétrique (figure5) sont : 
9 Une cellule basée sur un système à trois électrodes immergées dans la solution à 
analyser. Les trois électrodes sont : i) une électrode de référence de travail (parfois 
aussi appelée électrode indicatrice), ii) une électrode de référence et iii) une 
électrode auxiliaire (parfois aussi appelée contre –électrode). 

















II.3.2. La cellule électrochimique de mesure 
 
La cellule d’électrolyse est un cylindre en verre pyrex ferme par un couvercle 
comportant quatre passage dont trois pour adapter les électrodes, l’autre est destine au 
barbotage d’azote. Elle est fermée par un couvercle en verre servant de support pour les trois 
électrodes à savoir l’électrode de travail de référence et la contre électrode. 
 
II.3.3. Les électrodes 
 
II.3.3.1. L’électrode de travail 
 
C’est l’oxyde mixte Ca1-xSrxMnO3 (0 < x < 0.2), déposée par peinture sur un support 
rugueux de polyisobutylene graphite. La poudre est mise en suspension dans un solvant 
dichlorométhane content 1% de polystyrène en masse. Par pinceau, on peint pour obtenir une 
couche mince d’oxyde sur un support polyisobutylene graphite d’une surface de 1cm2. 
L’électrode est ensuite séchée à 100°C pendant 6 heures. Pour  effectuer les tests 
électrochimique, le contact électrique avec l’électrode est assuré par un fil de cuivre.  
 
II.3.3.2. L’électrode de référence  
 
Le deuxième composant – clé de toute cellule voltammétrique. C’est une électrode de 
mercure- oxyde de mercure (Hg/HgO) de marque Tacussel, remplie d’un électrolyte alcalin 
contenant KOH (0.1M), son potentiel est de 0.098V par rapport à l’électrode normale à 
hydrogène (ENH). Elle se place prés de l’électrode de travail afin de minimiser la chute 
ohmique dans la solution. Cette électrode possède un potentiel spécifique et constant, ce qui 
permet d’imposer un potentiel précisément défini à électrode de travail. Ceci est important, 
étant donné que le potentiostat ne permet de contrôler que la différence de potentiel imposé 









II.3.3.3. L’électrode auxiliaire  
 
Assure le passage du courant dans la pile et sa mesure. Elle et usuellement en platine 
ou en carbone et possède une large surface par rapport à l’électrode de travail. 
 
II.3.4. La solution électrolyte 
 
La solution contient le solvant (eau). Un électrolyte inerte en grande concentration 
(par ex : 0.1M KOH) pour assurer le flux de courant dans la solution par transport de ses ions, 
et le (ou les) composé(s) à analyser. Avant d’effectuer une mesure voltametrique, la solution à 
étudier est purgée au moyen d’un gaz inerte (N2, Ar) afin d’éliminer l’oxygène dissous. Ceci 
est nécessaire car l’oxygène, qui est présent en concentration relativement grande (environ 
3x10-4 M en solution saturée avec l’air). 
 
II.4. Techniques électrochimiques d’étude  
 
 II.4.1. La voltammétrie cyclique  
 
Les différentes techniques voltammétriques découlent des innovations portant sur la 
façon dont le signal E = f(t) est imposé et le signal i = f(E) mesuré qui ont été développées 
dans le but de maximiser le rapport if /ic afin d’augmenter la sensibilité. 
 
La voltammétrie cyclique est basée sur un balayage linéaire aller –  retour du potentiel, 
imposer à l’électrode de travail qui varie par rapport à celui de référence  permettant ainsi la 












II.4.2. Spectroscopie d’impédance 
 
La spectroscopie d’impédance est une technique électrochimique de plus en plus 
utilisée dans l’étude des matériaux. Le principe de la spectroscopie d’impédance repose sur 
l’application d’une faible tension sinusoïdale (perturbation) superposée à la tension normale et 
sur l’analyse de l’amplitude et du déphasage du courant de réponse. 
 
Cette méthode donne accès à diverses informations : 
  
 La modélisation d’une électrode par un circuit électrique, permet de distinguer les 
matériaux isolants semi-conducteurs ou encore conducteurs.  
 
L’exploitation des spectres d’impédance permet aussi l’obtention de nombreuses 
grandeurs telles que : paramètre cinétique , coefficient de diffusion conductivité, capacité, 
constante diélectriques. 
 
 La spectroscopie d’impédance électrochimique est largement utilisée pour l’étude des 
générateurs électrochimiques, piles a combustible [6], l’étude de la cathode d’une pile 
PEMFC [7]. 
 
La méthode consiste à mesure l’impédance du générateur en cours de décharge en 
modulant sinusoïdalement le courant qui traverse le générateur débitant sur une charge.  
 
De façon plus simple, quand un matériau est soumis à une différence de potentiel U, il 
est traversé par un courant I, et ces deux valeurs sont reliées par la loi d’ohm : 










 Z représente l’impédance de ce matériau et aussi la somme de deux composants Re 
(Z) une quantité réel et Im (Z) une quantité imaginaire : 
 
Z= Re (Z) + j.Im (Z) 
 
J est l’unité imaginaire définie par j2 =-1 
 
 
Lorsque l’on soumet le matériau à une impulsion U (ω) en tension sinusoïdal . 
 
                                                   
                                                 U (ω)  = U0 exp. (j ωt) 
 
 
La réponse en courant I (ω) que l’on mesure en sortie est du type : 
 
                                                 I( ω ) = I0 exp(j ωt+φ) 
 
 
Ou U et I sont les amplitudes des signaux en tension et en courant respectivementω 
Est la pulsation du signal, t le temps, φ le déphasage entre le signal de sortie et celui 
d’entrée.Z (ω), l’impédance complexe, peut être écrite selon : 
 
 










 Développée en coordonnées, on peut représente graphiquement l’impédance de 
ce matériau dans un plan complexe, en la considérant comme le vecteur suivant :  
                              
Z→ (ω) = Re (ω)i→ + Im (ω )j→

















            














II.4.3. Courbes de polarisation 
 
 Une réaction électrochimique sur une électrode est gouvernée par la surtension ŋ  
appliquée, qui est l’écart entre le potentiel électrode/solution E et le potentiel d’équilibre de la 
réaction EEQ . L’intensité du courant à travers ce matériau est une fonction du potentiel E, 
représentée par une courbe i = f(E), qui est la somme des courant des réactions 
électrochimiques se produisant à la surface de l’électrode 
 
 Les courbes de polarisation sont déterminées en appliquant un potentiel entre une 
électrode de travail et une électrode de référence (ECS).un courant stationnaire s’établit après 
un certain temps (quelque minutes à quelque heurs).Il est mesuré entre l’électrode de travail et 
une contre électrode (ou électrode auxiliaire).D’un point de vue cinétique, deux mode de 
contrôle sont distingués selon l’étape réactionnelle limitante [8] : 
 
9 Le transport de charge à l’interface métal/électrolyte (activation). 
9 Le transport de masse de l’espèce electroactive ou des produits de réaction. 
 
Les courbes de polarisation des réactions contrôlées par l’activation suivant une loi de 
Butler –Volmer [9] 
 






Ou i est la densité de courant ,i0 la densité de courant d’échange ,αA  et αB , les coefficients de 
transfert de charges anodique et cathodique, ŋ, la surtension à l’électrode .leur tracé en échelle 
semi –logarithmique laisse apparaître, loin de l’équilibre , l’existence de deux branches 
linéaires, dites droites de Tafel , d’équation logi = log i0 ± βŋ , qui signifient que la réaction 
liée à la polarisation appliquée est prédominante. Les pentes des droites, ou coefficient de 
Tafel βA et βB, et la densité de courant d’échange i0, lié aux vitesses des réactions partielles 
anodique et cathodique à l’équilibre. 
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Les courbes de polarisation des réactions contrôlées par la diffusion satisfont à la loi 
de Tafel pour de faibles surtension mais pressentent une saturation du courant pour des 
surtension fortes pour lesquelles la diffusion d’une espèce devient limitante .le flux de 
diffusion de cette espèce à l’interface électrode/solution fixe alors la vitesse de réaction et 
donc l’intensité du courant . 
 
En milieu aqueux aéré, la réaction de réduction du dioxygene dissous est généralement 

























La figure ci-dessous représente les équations des droites appelées droite de Tafel, 
associe à un processus cathodique  et anodique .Elles expriment la linéarité entre la surtension 
et le logarithme du courant. 
 























Figure 8 : Représentation de la relation Bulte-Volmer, 
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Chapitre III  
 
 
Synthèse et caractérisations des oxydes  
























III .1.Préparation des oxydes Ca1-xSrxMnO3 (0 < x < 0.3) par voie                
co - précipitation  
 
Dans cette partie du travail, on s’intéresse en plus de la préparation de CaMnO3, à la 
substitution partielle du calcium par le strontium (Ca1-xSrx MnO3) avec x = 0, 0.1 ,0.2 , 0.3.   
 
Pour la préparation des précurseurs hydroxydes de soude ainsi que les nitrates des 
métaux de Ca, Mn, Sr sont dissous séparément dans un volume de 25 ml d’eau distillée [1]. 
 
Nous avons utilise la soude concentrée 14N, qui à conduit à l’obtention du précurseur 
amorphe Nitro - hydroxyde déjà utilise pour produire LaMnO3, SrMnO3 [2]. Nous avons 
dissous, dans un volume d’eau distillée, des quantités de Ca (NO3)2 4H2O (prolabo) et de     
Mn (NO3)2 6 H2O (prolabo) et Sr (NO3)2. La quantité de la soude (prolabo) ajoutée est en 
fonction du pH de la solution. La solution hétérogène basique de pH égale 13.4 obtenue est 
agitée pendant une heure. 
 
D'autre part, pour éliminer le surnagent, on procède  par centrifugation 
(6000T/minute)  pendant 20 minute , le précipité obtenu est ensuite lavé 4 fois avec de l’eau 
distillée et 2 fois par l’éthanol.  
 
Afin d’éliminer l’eau résiduelle, le précipite est placé dans une étuve pendant une nuit 
à une température de 110°C. Le précurseur obtenu est ensuite broyé, calciné pendant 6 heures 
dans un four électrique (Pyro) à une température de 1000°C. 
  Le chois de cette gamme de température est justifie par les résultats de l’analyse ATG.   
 
Tableau 1 : Quantités n (en moles) des nitrates de métaux dissoutes séparément dans 25ml 
d’eau distillée 
Oxyde nMn (NO3)2 6 H2O nCa (NO3)2 4H2O nSr (NO3)2
CaMnO3 0.027 0.027 0 
Ca0. 9 Sr0. 1 MnO3 0.027 0.024 0.0027 
Ca0. 8 Sr0. 2 MnO3 0.027 0.020 0.0051 




III .2.Caractérisations physico-chimique des oxyde Ca1-xSrxMnO3 (0< x<0.3)   
 
III .2.1. Spectroscopie infrarouge 
 
Les spectres infrarouges relative à l’oxyde Ca1-xSrxMnO3 (0 < x < 0.3), obtenu après 
une calcination à 1000°C/6h, est représente dans la figure 1. Les bandes liées ou groupement 
hydroxyde et l’eau ainsi qu’aux nitrates  ont complètement disparues.  
 
La bande intense observée vers  590 cm-1 correspond [3, 3’,3’’] à  la vibration de 
valence, indiquant la formation de la liaison Mn-O  pour toutes les compositions du           
Ca1-xSrxMnO3 (0 < x < 0.3) et donc la structure pérovskite de l’oxyde. 
 
Les bandes qui apparaissent à 2322 cm-1 sont caractéristiques du liaisons carbone 
oxygène.  
 
Les positions des bandes sont proches de celles données dans la littérature [3]. La  
largeur de la bande se plaçant entre 555 cm-1 pour la composition Ca1-xSrxMnO3 (0 < x < 0.3) 
correspond à une déformation de l’angle O-Mn-O et entraîne également un déplacement du 

























III .2.2. Analyse thermogravimétrie et différentielle (ATG/ATD)  
 
Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées à l’aide un appareil de type : TG 
409 PC LUXX ; la gamme de température -120 °C - 1650°C et la vitesse de chauffe est de 
10°C/minute sous azote. La stabilité thermique du précurseur a été étudiée dans le but de 
comprendre le mécanisme de sa décomposition, d’identifier certains composés intermédiaires 
ou secondaires qui peuvent être  produits au cours du processus de synthèse et de connaître les 
conditions exigées pour une meilleure préparation de l’oxyde mixte .  
 
Les résultats obtenus pour les compositions x = 0, 0.1et 0.2 qui peuvent être partagées 
en trois parties,  sont présentés sur les figures 2, 3 et 4. 
 
La courbe d’ATG présente trois pertes de masses distinctes aux températures de 25-
220, 220-320 et 320-600°C. La courbe d’ATD présente un large pic  exothermique à 220-
320°C, un pic étroit endothermique aux environs de 620°C .  
 
La première perte de masse de 25 à 220°c est accompagnée par un pic endothermique 
attribué à la perte de l’eau résiduelle.  
 
La seconde perte de masse accompagnée par un large pic exothermique correspond à 
la décomposition des nitrates [4, 4’,4 ‘’].   
 
La troisième perte de masse graduelle de 320 à 600°C associée avec un pic 
exothermique étroit aux environs de 600°C correspond à la formation de l’oxyde.    
 
A partir de 600°C un pic exothermique apparaît dont le maximum est atteint vers 
1000°C, aucune perte de masse n’est significative dans ce domaine de température, ce 
phénomène intervient après la déshydratation totale et peut être attribue à une transition de 













Figure 3: Courbe thermogravimétrie et différentielle de l’oxyde Ca1-xSrxMnO3 (x = 0.1) 
 
 59
Pour différencier les pertes de masse et la thermicité à une température de calcination 



















Figure 4 : Courbe thermogravimétrie et différentielle de l’oxyde 
               Ca1-xSrxMnO3  (x  = 0.2), T= 1400°C 
  
On distingue d’après la courbe thermogravimétrique et différentielle de la composition      
x = 0.2 : 
Dans le domaine de température de 23-200°C. Une perte de masse suivie d’un effet 
endothermique sur la courbe d’ATD identique au parcourt des courbes ATG/ATD  pour les 
compositions  x = 0,  0.1. 
 
Au delà de 1350°C un changement de chemin  pour la courbe d’ATG et aussi pour la 
courbe d’ATD. Une autre perte de masse accompagne un grand effet endothermique, ce qui 





III .2.3. Diffraction des rayons X 
 
L’appareil utilise est un diffractomètre Xpert Pro (Panalytical) utilisant la radiation 
CuKα du cuivre (λ = 1.5418Å). Ce diffractomètre est équipé d’une chambre haute 
température (HTK16 Anton Paar) qui permet de suivre l’évolution de la structure cristalline 
lors d’un traitement thermique. 
 
 L’ensemble des diffractogrammes relatifs au systèmes Ca1-xSrxMnO3 (0 < x < 0.3) ont 
été enregistré  dans les même conditions opératoires que celle reportées dans le chapitre (II). 
 
Les différents spectres présentés sur la figure 5 permettent d’identifier la structure des 
oxydes élaborés par voie de co-précipitation de formules Ca1-xSrxMnO3 (0 < x < 0.3).  Ces 







































    






L’utilisation du programme X’Pert HighSc nous a permis de déterminer les paramètres 
de la maile rhomboédrique –cubique à savoir a, b et  c et son volume V. 
 
L’ensemble des   résultats sont rassemblés dans le tableau 2 suivant : 
 
 





0 0.1 0.2 0.3 
a (Å) =b (Å) 4.989 5.465 5.469 5.47 
c (Å) 17.06 5.465 5.469 5.47 
V (Å3) 367.78 163.62 163.62 163.62 
Famille Rhomboédrique cubique cubique cubique 
Groupe R-3C Fm-3m Fm-3m Fm-3m 
 
     
  On note que la substitution du calcium par le strontium conduit à une augmentation du 
paramètre a et b. Le paramètre c de la composition x = 0 passe d’une valeur importante à une 
valeur presque inchangée pour x = 0.1, 0.2, 0.3. Nous nous attendons à une diminution du 
volume V de la maile rhomboédrique à la maille cubique car la substitution d’un ion 
(rCa2+=1.34 Å) par un ion (rSr2+=1.44Å), puisque ce dernier possède une taille de rayon plus 
grand, ce qui provoque la diminution du volume, ensuite le volume V reste constant pour le 










III.2.4. Analyse par B. E. T. (Brunauer, Emmet et Teller) 
 
La technique BET est considérée à juste titre comme l’indice de qualité des activeurs 
selon les valeurs des surfaces spécifiques et volume poreux des poudres. A l’aide de cette 
technique, on a utilisé l’adsorption et la désorption d’azote liquide à température (77K), pour 
déterminer la surface spécifique. 
 
Wachowski [5] a comparé les valeurs des surfaces spécifiques pour une série de 
pérovskites  préparées par différentes méthodes : céramique (<2.4m2/g), coprécipitation à 
partir d’oxalates (4.5 à 11 m2/g), explosion (21 à 37 m2/g) et freeze-drving (22 à 39 m2/g). 
Toutes les isothermes obtenues étaient de type 2. Ces isothermes sont caractéristiques pour les 
adsorbants ayant une large distribution des diamètres de pores. 
 
L’analyse par la méthode de BET permet l’enregistrement de la courbe  volume 
adsorbé en fonction de rapport de pression relative p/p°. Le résultat obtenu pour le compose  


























D’après la figure 6, On note que la méthode de synthèse utilise est la co- précipitation, 
pour la préparation de l’oxyde  Ca1-xSrxMnO3 (x = 0.2). L’analyse de la B.E.T est conforme 
aux caractéristiques de l’isotherme d’adsorption de type II (chap II). 
 
 La surface spécifique de la composition de l’oxyde Ca1-xSrxMnO3 (x = 0.2) obtenue 
est de 18.4488 m2/g. Nous constatons que la valeur de la  surface spécifique  de cet oxyde     
(x = 0.2) est nettement supérieure que celles publiées dans la littérature concernant la méthode 
de préparation par la même  voie de préparation pour d’autres systèmes [5]. 
 
III.2.5. Spectrophotométrie de flamme 
 
L’appareil utilise est un  spectrophotomètre de flamme de marque JENWAY PFP7. 
L’échantillon doit être homogène, finement broyé, sec et non hygroscopique  .Les produits 
minéraux sont solubilisés par l’attaque avec l’acide (HCl, HNO3). Le mélange qui résulte 
après dissolution est aspiré et vaporisé. Lorsque le spectromètre a été étalonné, on peut 
déterminer la concentration de l’élément considéré  dans le mélange (en ppm). 
 
Pour ce type d’analyse, plusieurs paramètres doivent prises en compte tels que le type 
de flamme à utiliser, le domaine de concentration dosable, la raie recommandée, le seuil de 
détection dans la solution d’analyse. 
 
Dans notre cas on a utilisé : 
 
9 Photomètre de flamme de marque JENWAY PFP7, flamme oxydante propane, filtre 
de calcium.  
9 Une gamme étalon a partir d’une solution mère de CaCl2 0.1g/100ml qui varie de 10 à 
100ppm, dans une série de fioles jaugées de 50ml. 
 
Pour la préparation des échantillons, on procède par dissoudre 0.01g de chaque 
composition de l’oxyde Ca1-xSrxMnO3 (0 < x < 0.3)  dans un mélange d’acide (3ml HNO3 





 La figure 7 et le tableau 3 suivants représentent la teneur en Ca déterminer par 







Figure7 : Courbe d’étalonnage D =f(C) 
 
             
 
    












                          
 





Pour vérifier du point de vue quantitatif les résultats de la méthode de préparation par 
co-précipitation, lors de la substitution de calcium par l’élément strontium, les mesures 
effectuées expérimentalement par spectroscopie de flamme ont montré que : 
 
Les valeurs obtenues prouvent que la substitution du calcium par le strontium  varie  
dans le même sens et sont pratiquement identiques à celles des précurseurs prises lors de la   
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des oxydes 





























IV. Etude du comportement électrochimique des oxydes Ca1-x SrxMnO3 
 (0 < x < 0.2) 
    
            L’étude électrochimique a  réalisé avec des électrodes de travail d’oxydes Ca1-x 
SrxMnO3       (0 < x < 0.2) préparées par peinture sur un support d’isobutyléne graphite  
pendant 20 minutes de séjour dans une solution de KOH (0.1M), sous azote. 
 
Nous avons exploité deux méthodes électrochimiques à savoir la voltammétrie 
cyclique et la spectroscopie d’impédance  en utilisant un voltalab 40 de marque PGZ 301 avec 
des tensions stables comprises entre 0 et 0.1 V (ECS). Un balayage répétitif d’un cycle a été 
effectué dans une plage de potentiel (± 1V) et un diagramme de Nyquist  dans un  large  





IV.1.1. Effet de la vitesse de balayage 
 
Le tracé des courbes, obtenu en présence de barbotage d’azote, à des vitesses plus 
élevées à savoir 20, 50, et 100mV/s montre totalement l’absence du pic de la réduction 
d’oxygène. L’apparition d’un tel pic est observée à des faibles vitesses de balayage. Il faut 
donc laisser assez de temps pour que le phénomène puisse se produire [1]. 
 
Ainsi la figure 1 montre l’effet de la vitesse de balayage sur l’apparition du pic de la 
réaction de réduction de l’oxygène en surface de l’oxyde Ca1-xSrxMnO3 (x = 0.2). 
  
Selon la réaction ci-dessous : 
 




On observe également que l’intensité des pics cathodiques et anodiques augmente 
lorsque la vitesse de balayage augmente, ce qui nous a  conduit à choisir la meilleure vitesse 
















































IV.1.2. Allure de la courbe du support platine 
 
La figure 2  représente le voltamogramme cyclique du support platine, obtenue dans le 
milieu KOH (0.1M) , Le tracé est effectué avec une vitesse de balayage de 20 mV/s dans le 
domaine de potentiel compris entre -1.5 et  +1 V (Hg/HgO). 
 
Dans la zone cathodique, on observe un pic de courant qui apparaît entre -1.5 et -1V 
(Hg/HgO)  lié à la réduction de l’oxygène sur le platine [2]. 
 
Dans le domaine anodique, un processus d’oxydation est observé à partir de 700mV. 
ce dernier augmente d’une façon monotone lorsque la tension augmente. Dans cette zone des 
bulles gazeuses correspondantes au dégagement d’oxygène sont observées au niveau de la 





















     
 
  







IV.1.3. Allure des courbes du support de l’oxyde Ca1-xSrxMnO3 (0 < x < 0.2) 
 
La figure 3 représente les voltamogrammes cyclique du support de l’oxyde               
Ca1 xSrxMnO3  (0 < x < 0.2) déposée par peinture dans le milieu KOH (0.1M), avec une 
vitesse de balayage de 20mV/s dans le domaine de potentiel compris entre -1.5 et +1 V 
(Hg/HgO). On constate que l’isobutylène, qui est un bon conducteur ne présente aucune 
activité électrochimique vis  à vis des deux processus de la réaction [3], ce qui permet de 
l’utiliser uniquement comme support pour l’étude électrochimique. 
 
Les voltamogrammes relatifs à l’oxyde Ca1-xSrxMnO3  de la composition x = 0, 0.1 
présentent des courant anodique et cathodique relativement faibles, dans cette zone des faibles 
bulles gazeuse correspondant au dégagement d’oxygène sont observées au niveau de la 













Le voltamogramme relatif à la composition x = 0.2 au balayage retour un pic 
cathodique apparaît dans le domaine de potentiel compris entre -1.5 et-1 V (Hg/HgO). 
 
Dans cette zone des bulles gazeuse appréciables correspondant au dégagement 
d’oxygène sont observées au niveau de la surface de l’électrode. La composition x = 0.2 
réunissait tout l’avantage pour être la meilleure électrode en point de vue électroactivité. 
 
IV.1.4. Effet de cyclage sur la stabilité  de l’électrode préparée par peinture 
 
L’électrode d’oxyde Ca1-xSrxMnO3   (x = 0.2) déposée par peinture sur le support 
d’isobutylène graphite a scellé un cyclage répétitif dans une solution KOH 0.1M entre -1.5 et 
+1V/ (Hg.HgO). La vitesse de balayage Vb est de 20mV. Ce cyclage permet d’expérimenter 
la stabilité mécanique et électrochimique dans le temps de cette électrode. 
 
La figure ci-dessous montre que, l’intensité des pics anodiques et cathodiques 
caractérisant la composition x = 0.2 diminue légèrement. En revanche, après un certain 
nombre de cycle la courbe n’évolue pas au cours du cyclage, ce qui illustre la stabilité 
mécanique et chimique  de la couche d’oxyde c’est dire son adhérence à la stabilité à la 
















Figure 4 : Balayage cyclique (5 cycles) sur une électrode de Ca1-xSrxMnO3 (x = 0.2)       
obtenus avec une vitesse Vb de 20m/s,  dans un milieu KOH (0.1M) 
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IV.2. Impédance électrochimique 
 
Les mesures de l’impédance électrochimique sont déterminées par l’appareil de 
voltalab 40 PGZ 301. 
 
Le diagramme de Nyquist  présenté sur la figure 5 est obtenue sur des électrodes de 
travail des oxydes Ca1-x Srx MnO3 (0 < x < 0.2), préparées par peinture, ces électrodes sont 
immergées pendant 20 minute dans une solution de KOH 0.1M dans un large de domaine de 
fréquence (10-5-10-2 Hz). Il est compose de deux partie distinctes :  
 
Une zone haute fréquence (HF) liée aux valeurs moyenne de la résistance de 
l’électrolyte Re. 
 
 Une zone de basse fréquence (BF) permet de déterminer la résistance de transfert de 
charge Rtc pour chaque composition.  
 
Le diagramme montre une partie linéaire (droite de Warburg) faisant un angle de 45° 




















                             
 
Figure 5 : Diagrammes d’impédance des électrodes 
          
                                         Ca1-x Srx MnO3 (0 < x < 0.2) dans KOH  (0.1M) 
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On note que l’examen des valeurs de transfert de charge Rtc dans le  tableau 1 de 
l’oxyde Ca1-x Srx MnO3 (0 < x < 0.2). Présentent  dans la zone de haute fréquence (HF) et de 
basse fréquence (HB) diminuent lorsque le taux de substitution augment.  
 
Pour le cas de la composition x = 0, 0.1, montre assemblage des courbes  ce qui résulte  
que les valeurs de transfert de charge Rtc et la résistance de l’électrolyte Re suivie de la 
capacité électrique demeurant inchangeable vue au faible dopage du strontium. 
 
D’autre part  la résistance de transfert de charge Rtc de la composition x = 0.2 
conquiert la zone de basse fréquence ce qui signifie que la substitution par l’élément Sr a un 
effet direct sur les grandeurs de l’impédance ce qui lui donne la caractéristique d’une 
électrode électrocatalytique. 
 
L’utilisation du programme voltalab 40 PGZ 301, nous a permis de déterminer les      
grandeurs de la spectroscopie d’impédance à savoir la résistance de transfert de charge Rtc,  
la résistance de l’électrolyte Re et la capacité électrique C.  
 
L’ensemble des résultats est rassemblé dans le tableau 1. 
  
 
Tableau 1 : Variation des grandeurs de l’impédance des électrodes Ca1-x Srx MnO3 en             
                     fonction de x. 
 
x  
(taux de Sr) 
Rtc 

































IV.3. Cinétique des courbes de polarisation 
 
Afin d’étudier les propriétés électrocatalytiques des matériaux étudiés nous avons 
tracé des courbes de  polarisation courant- potentiel qui donnent en outre accès aux 
paramètres cinétiques des réaction d’oxydo–réduction à savoir la pente de Tafel, l’intensité de 
courant  anodique ia , le potentiel E et it  comme étant l’intensité  d’électroactivité catalytique 
des électrodes  [6]. 
                                                it = ia/R  
 
ia :l’ intensité anodique 
R : la résistance du transfert de charge des électrodes. 
 
La relation de Tafel n’est valable que pour un système dont le transfert de charge, soit 
les réactions d’oxydoréduction, constitue l’étape limitante [7]. 
 
Les paramètres cinétiques sont déduits des courbes de polarisation en considérant un 
comportement de Tafel des matériaux dans le domaine d’application de la loi de Butler-


















Figure 6 : Courbes de polarisation anodique des électrodes d’oxydes 







Tableau 2 : Paramètres cinétiques pour l’évolution d’oxygène sur des électrodes d’oxydes            
 









































            On observe, pour l’ensemble des électrodes, une évolution de l’électroactivité vis-à-
vis de l’oxydation. 
       
            Les densités de courant montrent que l’activité électrocatalytique des électrodes 
dopées sont supérieurs à celle de l’électrode non dopé. Ce comportement est du probablement 
au strontium introduit dans l’oxyde qui fait activer le transfert de charge à la surface de 
l’électrode.  
  
            Des études similaires réalisées sur les oxydes pérovskites  dopés  ont montré que 
l’activité catalytique de ces composés vis-à-vis du dégagement de l’oxygène est élevée 
lorsque le taux du dopage augmente [6,8,9]. 
      
            Les courbes observées à des densités de courant élevées, peut être attribuée à 
différents phénomènes de surface tels que le blocage d’une zone électrochimiquement active 
par des bulles d’air, le changement dans le mécanisme d’évolution d’oxygène [6].   
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  L’examen de différentes valeurs du tableau 2, montrent que  les pentes des droites de 
tafel obtenus sont du même ordre de grandeur que celles obtenus antérieurement pour des 
oxydes mixtes de type pérovskite [6,10].  
 
             Ceci nous permet de dire que les oxydes que nous avons synthétisé sont trés 
prometteurs du point de vue catalytique. En effet le mode de synthèse que nous avons utilisé 
permet d’avoir des poudres trés fines avec des propriétés physiques trés intéressantes par 








































[1] FAID HAYAT, Thèse de magister, Université de Sétif (Algérie) (2007) 
[2] AZIZI FAIZA, Thèse de magister, Université de Sétif (Algérie) (2007) 
[3]A.Khoul, P .N. Keng,  J. Solid State Chem 161,379-384 (2001)   
[4]A.Kahoul, A.Hammouche, F.Naamoune.Materiels Research Bulletin 35(2000) 1955-1966 
[5] A. Kahoul, Thèse de doctorat. Université de Sétif (Algérie)(2002) 
[6] N.K. Singh, B. Lal, R.N. Singh, Int. J. Hydrogen Energy, 27 (2002) 885-893 
[7]Bard A J.,Faulker L.R.,Electrochemical methods ,2e ed ,J.Wiley.New york,2001,p.669. 
[8]Y.Matsumoto, H. Manabe,E.Sato, J.Electrochem. Soc. 127(1980) 811. 
[9]A.Wattiaux,J.C.Grenier,M.Pouchard, P. Hagenmuller , J. Electrochem. Soc., 134(1987) 
[10] B. Lal, M.K. Raghunandan,M. Gupta, R.N. Singha, Int. J. Hydrogen Energy, 30 (2005)  
723 – 729 
[11] Singh NK, Tiwari SK, Singh RN. Int J Hydrogen Energy,1998;23:775. 

























































































Dans notre travail, l’élaboration de nos matériaux par la méthode de synthèse dite     
de co-précipitation  et la caractérisation physicochimique du système  Ca1-xSrxMnO3 pour des 
compositions  comprises entre 0 < x < 0.3 nous ont permis d’arriver aux conclusions 
suivantes : 
 
L’analyse chimique  élémentaire par spectroscopie de flamme, nous a permis de suivre 
le changement en teneur du calcium lors de la substitution par l’élément strontium  dans 
l’oxyde Ca1-xSrxMnO3 (0 < x < 0.3) et de confirmer la composition des échantillons préparés 
initialement à partir des différents sels précurseurs utilisés. 
 
L’analyse thermogravimétrique et différentielle (ATG/ATD) nous permis de 
d’identifier les différentes transformations qui ont lieu au cours d’un cycle de chauffage et la 
température de calcination correspondante au passage de la forme hydroxyde des différents 
métaux à la forme oxyde qui commence à partir de 700°C, de déterminer le domaine de 
stabilité de la phase pérovskite pure dans le domaine de température étudié. 
 
Les spectres infrarouges (IR) relative à l’oxyde Ca1-xSrxMnO3 (0 < x < 0.3) réalisés  
montrent que les bandes liées au groupement hydroxyde et l’eau ainsi qu’aux nitrates ont 
complètement disparues. La bande intense observées vers 590 cm-1 correspond à la vibration 
de valence qui indique la formation de la liaison Mn-O pour toutes les compositions du      
Ca1-  xSrxMnO3  (0 < x < 0.3) pour former la structure pérovskite. 
 
L’étude par diffraction des rayons X, nous a montre que les oxydes ont une structure 
de pérovskite. L’existence de la structure rhomboédrique de la composition x = 0, disparaître 
totalement lors de la substitution du calcium  par l’élément de strontium   sur les compositions 
x = 0.1, 0.2, 0.3 pour donner une structure cubique. Le paramètre de maille (a) et le volume 







Le résultat de mesure de la surface spécifique sur la composition x = 0.2 par la 
méthode Brunauer-Emett-Teller (BET) confirme le rapproche  en valeur donner dans la 
littérature. 
 
D’autre part, l’étude du comportement électrochimique sur des électrodes a base 
d’oxyde Ca1-xSrxMnO3 (0 < x < 0.2) préparées par peinture sont caractérisés par deux  
techniques:  
 
La voltamètrie cyclique, nous a permis  de caractériser l’interface des électrodes 
étudiées en milieu KOH 0.1M, l’étude du comportement électrochimique des oxydes           
Ca1-xSrxMnO3  (0 < x < 0.2) vis -à -vis de la réduction et du dégagement de l’oxygène montre 
que les densités de courants cathodique et anodique sont d’autant plus grands que la 
substitution X dans le matériau d’électrode est élevée. La composition x = 0.2 parait la 
meilleure électrode. 
 
La spectroscopie d’impédance, confirme elle aussi que la composition x = 0.2 est la 
meilleure électrode d’après les valeurs expérimentales qui indiquent que la résistance de 
transfert de charge Rtc dans le domaine des basses fréquences diminue autant que la 
substitution X augmente. 
 
Les paramètres cinétiques des courbes de polarisation anodique sur les électrodes de 
l’oxyde Ca1-xSrxMnO3 (0 < x < 0.2) en considérant un comportement des droites de Tafel en 
milieu KOH 0.1 M, rayonnant les valeurs déterminées par voltammétrie cyclique et 
spectroscopie d’impédance au point de vue électroactivité catalytique de la composition        
X = 0.2. 
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